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Abstract of EP0729937 

Prepn. of 3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamine (isophorone diamine; IPDA) from 3-cyano-3.5,5- 
trimethyl-cyclohexanone (isophorone nitrile; IPN) is carried out in three separate reaction zones by: (a) 
reacting IPN with excess liquid NH3 at 20-150 deg.C and 50-300 bar; (b) hydrogenating the reaction prod, 
with H2 in the presence of excess NH3 at 50-100 deg.C and 50-300 bar; and (c) hydrogenating the 
reaction prod, with N2 at 1 10-160 deg.C and 150-300 bar. Acidic metal oxide catalyst is used in stage (a); 
and hydrogenation catalyst, opt. with basic components or on neutral or basic supports, in stages (b) and 
(c). 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von 3-Aminomethyl-3,5.5-trimethyl- 
cyclohexylamin (Isophorondiamin. IPDA) durch Umset- s 
zung von 3-Cyano-3.5,5-lrimelhy!cyc!ohexanon 
(Isophoronnitril, IPN) mit Ammoniak und Wasserstoff in 
drei rdumlich voneinander getrennten Reaktionsrdu- 
men. 

[0002] Aus der EP-A-449 089 is! ein Verfahren zur io 
Herstellung von IPDA aus IPN bekannt. Man setzt in 
etner ersten Stufe IPN mit Ammoniak an aciden Metall- 
oxiden zum Isophoronnitril-imin urn und hydriert dann in 
einem zwerten Schritt nach Zugabe von Wasserstoff an 
. bekannten Hydriermetallen, bevorzugt Cobalt und/oder is 
Ruthenium auf basischen TrSgern oder in Gegenwart 
von basischen Komponenten, wie Alkali- oder Erdalkali- 
hydroxiden, zu IPDA. 

[0003] Das IPDA fdllt in zwei stereoisomeren Formen 
an. wobei die Aminofunktion in 1 -Position und die Ami- . 20 
nomelhyl-Funktion in 3-Position relativ zueinander cis 
Oder trans stehen kOnnen (cis-IPDA und trans-IPDA). 
[0004] IPDA findet z.B. Einsatz als Epoxidharz barter 
Oder - uber das Isophorbndiisocyanat - als Polyurethan- . 
komponente. Es gibt spezielle Anwendungsgebiete. in zs 
denen das cisArans- Isomerenverhditnis von Bedeutung 
ist. wobei hSufig ein cis-Anteil von 2. B. > 67 % 
gewunscht wird. 

. [0005] Das in EP-A-449 089 beschriebene Verfahren 
erm6glicht die Herstellung von IPDA aus IPN mit - im so 

Vergleich zu vorbeschriebenen Verfahren - hoher 
Raum-Zeit-Ausbeute und hoher chemischer Ausbeute. 
So sind bei Einsatz von Aluminiumoxid oder Titandioxid 
in der Iminierung und hochaktiven Cobalt-Katalysatoren 
fur die Hydrierung, wie sie z.B. in DE-A-43 25 847 3S 
beschrieben sind, Ausbeuten an IPDA bis 98 % erreich- 
bar, der cis-Anteil liegt dabei jedoch nur bei 60 %. Eine 
Steigerung des cis-Anteits auf z. B. 68 % ist m6glich, 
aber nur unter Ausbeuteverlust. 

[0006] Gesucht war daher nach einem verbesserten 40 
Verfahren. daB sowohi hohe Raum-Zeit-Ausbeute und 
hohe chemische Ausbeuten als auch einen erhOhten 
Anteil an cis-lPDA ermOglicht 
[0007] DemgemaB wurde ein neues und verbessertes 
Verfahren zur Herstellung von 3-Aminomethyl-3.5,5-tri- 45 
methyl-cyclohexylamin aus 3-Cyano-3.5,5-trimethyl- 
cyclohexanon gefunden. welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, da8 man in drei rSumlich voneinander 
getrennten Reaktionsrdumen 

50 

a) das 3-Cyano-3,5.5-trimethyl-cyc)ohexanon in 
einem ersten Reaktionsraum mit Qberschussigem 
Ammoniak an aciden Metalloxidkatalysatoren bei 
Temperaturen von 20 bis 150'C und Drucken von 

50 bis 300 bar umsetzt. ss 

b) die entstandenen Reaktionsprodukte in einem 
zweiten Reaktionsraum mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Qberschussigem Ammoniak an Hydrierka- 




talysatoren gegebenenfalls mit basischen 
Komponenten oder auf neutralen oder basischen 
TrSgern bei Tenperaturen von 50 bis 100*C und 
Drucken von 50 bis 300 bar hydriert und 
c) die entstandenen Reaktionsprodukte in einem 
dritten Reaktionsraum in Gegenwart von Wasser- 
stoff an Hydrierkatalysatoren gegebenenfalls mit 
basischen Komponenten oder auf neutralen oder 
basischen Trdgern bei Temperaturen von 110 bis 
160*'C und Drucken von 150 bis 300 bar hydriert. 

[0008] Das erf indungsgemdBe Verfahren IdBt sich wie 
fblgt durchfuhren: 

a) In einer ersten Verfahrensstufe setzt man 3- 
Cyano-3,5,5-trimethyi-cydohexanon mit Qber- 
schussigem Ammoniak bei Temperaturen von 20 
bis 150°C. vorzugsweise von 30 bis 130*C. beson- 
ders bevorzugt von 50 bis lOO^'C und DrOcken von 
50 bis 300 bar. vorzugsweise von 100 bis 250 bar. 
zu 3-Cyano-3.5.5-trimethyl-cyclohexanonimin um. 

Als acide Metalloxidkatalysatoren eignen sich 
Aluminiumoxid. Silidumdioxid. Titandioxid. Zirkon- 
dioxid. bevorzugt verwendet man Aluminiumoxid. 
Titandioxid, Zirkondioxid. insbesondere Aluminium- 
oxid und Titandioxid. 

Bei der Iminierung halt man eine Katalysator- 
belastung von 0,01 bis 10, vorzugsweise von 0.05 
bis 7. besonders bevorzugt von 0.1 bis 5 kg 3- 
Cyano-3,5.5-trimethylcyclohexanon pro kg Kataly- 
sator und Stunde ein. Pro Mol 3-Cyano-3,5,5-trime- 
thylcyclohexanon setzt man bei der Iminierung 
zweckmd8ig aber nicht zwingend 5 bis 500 Mol 
NH3 bevorzugt 1 0 bis 400 Mol.besonders bevorzugt 
20 bis 300 Mol ein. Die Iminierung des 3-Cyano- 
3.5.5-trimethyl-cyclohexanons kann auch ia Anwe- 
senheit eines L6sungsmittels, wie z.B. Alkanoien 
Oder Tetrahydrofuran durchgefuhrt werden, bevor- 
zugt arbettet man aber ohne Zusatz eines LOsungs- 
mittels. 

Die Iminierung wird bevorzugt kontinuierlich 
durchgefuhrt. z.B. in Druckbehdltern oder Druckbe- 
haiterkaskaden. Nach einer besonders bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform werden 3-Cyano-3.5,5- 
trimethylcyclohexanon und NH3 durch einen Rohr- 
reaktor geleitet. in dem der Iminierungskatalysator 
in Form eines festen Bettes angeordnet ist. 

b) Das so erhaltene Produkt wird in einer zweiten 
Stufe mit 3 bis 10.000 Moldquivalent Wasserstoff, 
bevorzugt 4,5 bis 100, gegebenenfalls nach Zufuhr 
von weiterem Ammoniak einer katalytischen 
Hydrierung unterzogen. 

Bei der Hydrierung halt man eine Temperatur 
von 60 bis lOC'C und einen Druck von 50 bis 300 
bar. bevorzugt von 100 bis 250 bar ein. 

Die Katalysatorbelastungen liegen zweckmd- 
8ig im Bereich von 0,01 bis 5 kg/[kgxh]. bevorzugt 
bei 0.02 bis 2,5. besonders bevorzugt bei 0.05 bis 2 



2 



3 EP 0 729 937 B1 4^ 



kg/[kgxh]. 

Die Hydrierung wird vorzugsweise in f iussigem 
Ammoniak durchgefuhrt. Pro Mol 3-Cyano-3,5.5- 
trimethyl-cyclohexanonimin setzt man 5 bis 500 Mol 
NH3 ein, bevorzugl 10 bis 400 Mol. besonders s 
bevorzugt 20 bis 300 MoL ZweckmSBigerwelse 
wahH man mindestens das NHa-Angebot. das bei 
der vorgelagerten Herstellung der 3-Cyano-3,5.5- 
trimethylcydohexanonimin aus dem entsprechen- 
den 3-Cyano-3.5,5-trimethylcyclohexanon einge- w 
stellt wurde. Der NHs-Anteil kann jedoch auch vor 
der Hydrierung durch Zugabe von zusdtzlichem 
NH3 atrf den gewunschten Wert erhOht werden. 

Die aminierende 'Hydrierung von 3-Cyano- 
3.5,5-trimethyl-cyclohexanonimin fuhrt man bevor- 75 
zugt kontinuierlich z.B. in druckfesten RuhrbehSI- 
tern Oder in einer Ruhrbehdtterkaskade durch. In 
einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform 
werden Rohrreaktoren eingesetzt, in denen das 
Produklgemisch aus der Iminierung in Sumpf- Oder 20 
Rieselfahnweise uber ein lest angeordnetes Kataly- 
satorbett geleitet wird. 

Der Reaktoraustrag enthfiflt noch nicht voHstSn- 
dig umgesetzte Komponenten. wie z. B. das Amino- 
nitril, welches von IPDA destillativ kaum abtrennbar 25 
\st 

c) Der aus b) erhaltene Reaktionsaustrag wird in 
eine dritte Stufe in Gegenwart von Wasserstoff und 
Ammoniak bei 1 10 bis 160*'C und 50 bis 300 bar. 
bevorzugt 1 00 bis 250 bar, umgesetzt. ZweckmflBi- 30 
genweise wfihlt man Ammoniak und Wasserstoffan- 
gelwt, wie es sich im Reaktoraustritt der Stufe b) 
einstellt. 

Der Reaktor der Stufe c) kann deutlich kleiner 
als der Reaktor aus Stufe b) sein. 35 

Nach der Hydrierung wird uberschussiges 
Ammoniak gegebenenfalls unter Druck abgetrennt. 
Das so erhaltene 3-Aminomethyl-3.5,5-trimethyl- 
cydohexylamin IdBt sich durch fraktionierende 
Destination isolieren. ^ 

Bei der Hydrierung kbnnen prinzipiell alle gan- 
gigen Hydrierkatalysatoren eingesetzt werden, die 
Nickel, Cobalt. Eisen. Kupfer, Ruthenium Oder 
andere Edeimetalle der Vlli. Nebengruppe des 
Periodensystems enlhalten. Bevorzugt venwendet 45 
man Ruthenium-, Cobalt- Oder Nickel-Katalysato- 
ren. Besonders bevorzugt sind Ruthenium- und 
Cobalt-Katalysatoren. Die katalytisch aktiven 
Metalle kOnnen als Vollkontakte Oder auf Trdgern 
eingesetzt werden. Als solche TrSger kommen z.B. so 
Aluminiumoxid, Titandioxid. Zirkondioxid. Zinkoxid 
Oder Magnesiumoxid/Aluminiumoxide in Frage, 
bevorzugt werden TrSger mit basischen Komponen- 
ten, wie Oxide und Hydroxide von Alkali- und Erdal- 
kalimetailen. Besonders bevorzugt sind ss 
Vollkontakte. wie sie z.B. aus DE-A-43 25 847 
bekannt sind, die basische Komponenten wie 
Oxide Oder Hydroxide von Alkali und Erdalkalime- 



fallen enthalten. Die basische Komponente kann 
gegebenenfalls auch wShrend des Hydrierprozes- 
ses zugefOhrt werden. z.B. als LOsung von Alkali- 
oder Erdalkalihydroxkfen in Wasser. 

Beispiele 
Belspiel 1 

[0009] Die Apparatur bestand aus drei hintereinander- 
geschalteten Reaktoren. Der erste Reaktor war mit 240 
I gamma-Aluminiumoxid-Strangen (4 mm-StrSnge) 
gefulit. der zweite Reaktor mit 600 I eines reduzierten 
Cobalt-Katalysators (90 % Kobalt mit 5 % Mangan und 
1,9 % Natrium) in Form von 4 mm-StrSngen und der 
dritte Reaktor mit 200 1 eines reduzierten Cobalt-Kataly- 
sators (90 % Kobalt mit 5 % Mangan und 1.9 % 
Natrium) in Forrh von 4 mm-Strftngen. 
[001 0] Bei einem Druck von 250 bar pumpte man in. 
den ersten Reaktor stundlich 160 I IPN. und 760 I 
Ammoniak. vor dem zweiten Reaktor fuhrte man 250 I 
Ammoniak und 250 ml 2 %ige waBrige Natronlauge 
sowie 220 Nm^ Wasserstoff hinzu. Nach dem zweiten 
Reaktor wurde ein GrofSteil des Wasserstoffs in eineni 
Hochdruckabscheider abgetrennt und ruckgefuhrt und 
die flussige Phase nach Zugabe von 50 Nm^ Wasser- 
stoff durch den dritten Reaktor gepumpt. Die Tempera- 
turen betrugen im Iminierungsreaktor gO^'C. im ersten 
Hydrienreaktor 75*C (Eintrittstemperatur) bis 100**C 
(Austrlttstemperatur) und im zweiten Hydrienreaktor 
140'C. Nach dem zweiten Hydrierreaktor enthielt das 
Reaklionsgemisch nach Abtrennen von Ammoniak laut 
gaschromatographischer Analyse (ohne Wasser) 96 % 
IPDA und 1,3 % Azabicydooctan. Der Aminonitril-Anteil 
lag unter 200 ppm. der Anteil an cis-IPDA betrug 70 %. 
Wach dem ersten Reaktor waren neben 3.5 % Aminoni- 
tril noch weitere ungesSttigte Komponenten mit einem 
Anteil von 3 bis 6 % enthalten. 

Vergleichsbeispiel A: (nach EP-A-449 089, analog Bei- 
spiel Nr.: 4) 

[0011] Die Apparatur bestand aus zwei Reaktoren; 
der erste Reaktor war mit 170 1 gamma-Aluminiumoxid- 
Strangen (4 mm-StrSnge) gefuIK, der zweite Reaktor mit 
330 I eines reduzierten Cobalt-Katalysators (90 % 
Kobalt mit 5 % Mangan und 1 ,9 % Natrium) in Form von 
4 mm-Strangen. 

[0012] Bei einem Druck von 250 bar wurden stundlich 
in die beiden hintereinandergeschalteten Reaktoren 72 
I IPN und 630 I Ammoniak gepumpt. Zusatzlich in den 
Hydrien-eaktor gab man 250 ml/h einer 2 %igen waBri- 
gen Natronlauge sowie 150 Nm^/h Wasserstoff. Die 
Temperatur im Iminierreaktor betrug SO'^C. die Eintritts- 
temperatur im Hydrierreaktor 115*^0, die Austrlttstem- 
peratur 140'C. Der Hydrieraustrag enthielt neben 
Ammoniak und Wasser laut gaschromatographischer 
Analyse 97 % IPDA. 1 % 1 .3,3-Trimethyl-6-azabi- 
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cyclo[3.2.1]octan sowie < 200 ppm Aminonitril. Der cis- 
Anteil im IP DA betrug 60 %. 

[0013] Dosierte man nur 150 ml/h 2 %ige Natron- 
lauge. sank der IPDA-Geha!t aul 92,4 %. der Anteil des 
1 ,3.3-Trimethyl-6-a2abicyclooctans stieg auf 4,5 %. der £ 
cis-Anteil im IPDA auf 68 %. 

[0014] Reduzierte man die Hydriertemperatur, so 
stieg in beiden Fallen das Aminonitril auf Werte > 1000 
pm. 

10 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von 3-Aminomethyl- 
3,6.5-trimethylcydohexylamin aus 3-Cyano-3,5.5- 
trimethyl-cyclohexanon, dadurch gekennzeichnet, is 
daB man in drei rdumlich voneinander getrennten 
Reaktionsraumen 

a) das 3'Cyano3.5.5-trimethyl-cyclohexanon 

in einem ersten Reaktionsraum mit Oberschus- 20 
sigem Ammoniak an aciden Metalloxidkataly- 
satoren bei Temperaturen von 20 bis 150*'C 
und DrOcken von 50 bis 300 bar umsetzt. 

b) die entstandenen ReaktionsproduWe In 
einem zweiten Reaktionsraum mit Wasserstoff 2S 
in Gegenwart von uberschussigem Ammoniak 

an Hydrierkatalysatoren gegebenenfalls mit 
basischen Komponenten oder auf neutralen 
Oder basischen TrSgern bei Temperaturen von 
50 bis lOCC und Drucken von 50 bis 300 bar 30 
hydriert und 

c) die entstandenen Reaktionsprodukte in 
einem dritten Reaktionsraum in Gegenwart von 
Wasserstoff an Hydrierkatalysatoren gegebe- 
nenfalls mit basischen Komponenten oder auf 35 
oeutralen pder basischen TrSgern bei Tempe- 
raturen von 110 bis 160*C und Drucken von 
150 bis 300 bar hydriert, 

2. Verfahren zur Herstellung von 3-Aminomethyl- 40 
3.5,5-trimethylcyclohexylamin nach Anspruch 1. 
dadurch gekennzeichnet, daf3 man als Hydrierkata- 
lysatoren cobalt-, nickel-, ruthenium- und/oder 
andere edeimetallhaitige Katalysatoren einsetzt. 

45 

3. Verfahren zur Herstellung von 3-Aminomethyl- 
3.5,5-trimethylcyclohexylamin nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Hydrierkatalysa- 
toren als basische Komponenten Oxide oder 
Hydroxide von Alkali- oder Erdalkalimetallen ent- so 
halten. 

Claims 

1. A process for the preparation of 3-aminomethyl- ss 
3.5,5-trimethylcyclohexylamine from 3-cyano-3,5,5- 
trimethylcyclohexanone in three spatially separated 
reaction spaces, which comprises 



a) reacting the 3-cyano-3.5.5-trimethylcy- 
clohexanone with excess ammonia on acidic 
metal-oxide catalysts in a first reaction space at 
from 20 to ISO^'C and at from 50 to 300 bar, 

b) hydrogenating the resultant reaction prod- 
ucts using hydrogen in a second reaction 
space in the presence of excess ammonia on 
hydrogenation catalysts, with or without basic 
components or on neutral or basic supports at 
from 50 to lOO^'C and at from 50 to 300 bar. 
and 

c) hydrogenating the resultant reaction prod- 
ucts in the presence of hydrogen in a third 
reaction space on hydrogenation catalysts, 
with or without basic components or on neutral 
or basic supports at from 1 1 0 to 1 60^0 and at 
from 150 to 300 bar. 

2. A process for the preparation of 3-aminomethyl- 
3,5,5-trimethylcyclohexylamine as claimed in claim 
1, wherein the hydrogenation catalysts employed 
contain cobalt, nickel, ruthenium and/or other noble 
metals. 

3. A process for the preparation of 3-aminomethyl- 
3,5.5-trimethylcyclohexylamine as claimed in claim 
1, wherein the basic components in the hydrogena- 
tion catalysts are oxides or hydroxides of alkali met- 
als or alkaline earth metals. 

Revendicatlons 

1 . Proc^6 de preparation de 3-aminom6thyl-3.5.5-tri- 
m6thylcyclohexylamine 6 partir de 3-cyano-3,5,5- 
trim6thylcyclonexanone. caract6ris6 en ce que Ton 
procede. dans trois zones r^ctionnelles s6par6e8 
les unes des autres. a 

a) la mise en reaction de la 3-cyano-3.5.5-tri- 
m^thylcyclohexanone dans une premiere zone 
r6actionnelle avec de Tammoniac en exc^s. en 
presence de catalyseurs acides ^ base d'oxy: 
des m^talliques, k des temperatures de 20- 
^bO'*C et sous des pressions de 50-300 bar. 

b) rhydrog^nation du produtt r^actionnel resul- 
tant dans une deuxi^me zone r6actionnelle 
avec de Thydrogene en presence d'ammoniac 
en exces, sur des catalyseurs d'hydrog^nation 
avec d'eventuels composants basiques ou sur 
des supports neutres ou basiques, a des tem- 
peratures de SO-IOO^'C et sous des pressions 
de 50-300 bar et 

c) I'hydrogenation du produit reactionnel resul- 
tant dans une troisieme zone reactionnelle en 
presence d'hydrogene. sur des catalyseurs 
d'hydrogenation avec d'eventuels composants 
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basiques ou sur des supports neutres ou basi- 
ques, k des temperatures de 110-160'C et 
sous des pressions de 150-300 bar. 

2. Proc6d6 de preparation de 3-aminom6thyl-3.5,5-tri- 5 
m6thylcyclohexylamine seton ia revendication 1. 
caracterise en ce que Ton utilise, en tant que cata- 
lyseurs d'hydrog6nation, des catalyseurs contenant 
du cobalt, du nickel, du njth6nium et/ou d'autres 
m6taux pr^cieux. io 

3. Proc6d§ de preparation de 3-aminom6thyl-3.5.5-tri- 
methylcyclohexylamine selon la revendication 1. 
caracterise en ce que les catalyseurs d'hydrogena- 
tion contiennent. en tant que composants.basiques. 75 
des oxydes ou des hydroxydes de metaux alcalins 

ou alcalino-terreux. 
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